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PREFACE. 



de clarté que présente l'exposition des principes 
de la Théorie atomique, dans la plupart des Ou- 
vrages modernes; parce que, habituellement, on 
dilue et Ton confond plus ou moins ces principes 
avec les hypothèses sur la constitution de la ma- 
tière. 

C'est pour obvier à ces inconvénients et surtout 
pour venir en aide à nos élèves que nous avons 
songé à préparer le présent travail. 

Ce Livre, nous l'espérons, rendra service aux 
divers membres de l'Enseignement secondaire, 
aux Élèves de l'Enseignement supérieur et prin- 
cipalement aux candidats au Certificat d'Etudes 
physiques, chimiques et naturelles. 

Il comprend trois parties : 

La première est consacrée à l'expositiou des 
principes des Théories chimiques. 

La deuxième donne les règles à observer pour 
effectuer la transformation des formules chimi- 
ques d'une notation dans une autre. 

Enfin, dans la troisième, nous avons exposé suc- 
cinctement les principales différences qui existent 
entre les diverses notions d'acide, de base, de 
sel, etc., dans les deux Théories dualistique et 
atomique. 



. rendre un public hom- 
ùssance à M. le Colonel 
l'École de Hautes Études 
[ui nous a suggéré l'idée 
03 élèves et qui n'a cessé, 
de nous aider de ses prè- 
ges conseils. Nous lui en 
es remerciements. 



E ATOMIQUE 

E DUALISTIQUE. 

)RIES CHIMIQUES. 

9Ë0BIE ATOMIQUE. 

atomique est indépendante de 
jophiqiio des atomes, qui sup- 
liscontinue et formée de parti- 
etites et insécables. Nous allons 
lablissant les principes de cette 
, sans faire aucune hypothèse 
1 intime de la matière. 

t définitions fondameotales. 

^montre que les corps simples 
entre eux en proportions quel- 
acte de la combinaison est régi 
! des proportions définies. Gela 
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? THEORIE ATOMIQUE ET THEORIE DUALISTIQUE. 

étant, nous appellerons molécule chimique ou sim- 
plement molécule la masse d'un corps, simple ou 
composé, sous volume convenu que nous défini- 
rons plus loin, pouvant exister libre àTétat stable. 
Nous désignerons ensuite sous le nom d'atome 
la plus petite quantité d'un corps simple pouvant 
exister dans une molécule, sans nous occuper de 
savoir si cet atome est commensurable ou infini- 
ment petit, s'il est sécable ou insécable. 

L'analyse chimique nous éclaire sur la compo- 
sition des corps composés : elle nous donne le poids 
relatif des corps simples entrant dans les combi- 
naisons, mais ne nous dit rien de la grandeur de 
la molécule, en ce qui concerne le volume occupé 
par Tensemble de ses éléments. Ainsi, nous ver- 
rons que l'acide chlorhydrique contient un nombre 
égal d'atomes d'hydrogène et de chlore. Sa formute 
pourra donc être Tune des suivantes : 

HCl, H^CIS H'GP, . ., H»C1«. 

De même, pour la benzine, qui contient le 
même nombre d'atomes de carbone et d'hydro- 
gène, on pourra hésiter entre les formules 

CH, Ç*H% G*H% C*H*, C*HS C«H« ou G^H". 

Pour que toutes les formules chimiques repré- 
sentent des quantités comparables, il faut faire 
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une convention sur la grandeur de la molécule 
et prendre, par exemple, tous les corps sous le 
même volume de vapeur. Pour des raisons que 
nous dirons plus loin, on prend ce volume égal à 
deux unités. Duns ces conditions : 

La motémle d'un corps gazeux devient la masse 
de 2 volumes de ce corps ; 

Et Vaiome est la plus petite quantité d'un corps 
simple pouvant exister dans une molécule, c'est- 
à-dire dans 2 volumes de vapeur ou de gaz d'une 
combinaison, dont le dit corps simple est un des 
Éléments. 

Poids moléculaires. 

Cette convention sur les volumes étant accep- 
tée, nous pouvons en déduire un certain nombre 
de conclusions; notamment, nous pouvons définir 
le poids moléculaire et en déterminer la valeur. 

Les poids moléculaires des corps sont évidem- 
ment les poids des molécules de ces corps. Ces 
poids moléculaires sont donc les poids de 2 vo- 
lumes, conséquemment de volumes égaux de ces 
corps pris à l'état gazeux. Il s'en suit que le rap- 
port des poids moléculaires est égal au rapport 
des densités. Mais, pour exprimer d'une manière 
concrète la valeur de ces poids moléculaires, il 
faut choisir une unité. 



4 THEORIE ATOMIQUE ET THÉORIE DUALISTIQUE. 

L'atome de Thydrogène a été pris pour unité de 
poids, de volume et de densité; de telle sorte que 
l'atome d'hydrogène H pèse 1, occupe un volume 
égal à 1 et a pour densité également 1. 

Le nombre 2, auquel on rapporte les molécules, 
représente donc le volume de 2 atomes d'hydro- 
gène, et les poids moléculaires des combinaisons 
gazeuses sont égaux au double de la deilsité de 
ces corps par rapport à l'hydrogène. 

; Appelons : 

P;;,, le poids moléculaire d'un corps; 
A, la densité de vapeur de ce corps, rapportée à 
l'hydrogène . 

Nous aurons ?,„ — 2 A. 

Si D est la densité de ce gaz par rapport à Fair, 
comme l'hydrogène pèse 14,44 fois moins que 
l'air, on a P;m = 2 x 14,44 x D ou P„: = 28,88D. 

Le poids moléculaire d'un gaz ou d'une vapeur 
est donc égal à 28,88 fois la densité de ce gaz par 
rapport à l'air. 

Ces définitions ne s'appliquent qu'aux seuls 
corps gazeux. 

Quand il s'agit de corps solides on liquides, 
elles ne peuvent avoir aucun sens. 

Il faut alors, pour établir la notion de molécule 
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i de poids moléculaire, faire de nouvelles 
ises, dont nous parlerons dans un instan'. 

Poids atomiques. 

Ids atomique d'un corps simple est, avons- 
t, le poids de la plus petite masse de ce 
xistant dans une molécule, c'est-à-dire 
volumes de vapeur d'un composé dont ce 
mple est un des éléments, 
déterminer le poids atomique d'un corps 
on considère les combinaisons gazeuses 
irps el l'on évalue la proportion du corps 
donné contenue dans une molécule de 
3 de ces combinaisons, 
les nombres ainsi obtenus .sont nécessai- 
des multiples du poids atomique cherché, 
lut admettre que chacune des molécules 
le au moins un atome de l'élément consi- 
: le poids atomique est, dans ces condi- 
! plus grand commun diviseur de tous ces 

'LE, — Soit un corps X. Appelons x sou 
.omique. Considérons les combiiudsons 

A, B, C, D, ... 

tiennent toutes le corps X et d'autres corps 
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G THÉORIE ATOMIQUE ET THÉORIE DUALISTIQUE. 

simples dont les poids atomiques sont respective- 
ment 

y, z, .... 

Désignons para, a', a\ . le nombre des atomes 
du corps X, par b, b\ 6% ...,c^c\ c" .., le nombre 
des atomes des autres éléments. 

Nous pouvons dresser le Tableau suivant de la 
composition des différents corps A, B, C, D, ... rap- 
portée à 1 molécule. 
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L'expérience fournit donc la série des nombres 



axy a^x, a"x, a'" x 



et pour obtenir la valeur de x, il faut prendre leur 
plus grand commun diviseur. 



:ation& : 

niner le poids atomique de 

: Tableau suivant, eu rap- 
s corps à un certain volume 
prenons pour unité- 
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me de 












:orpi. 


gène. 


é](a,e„u. 


.25 
,5 


0,5 
1.5 


17,75 de CI 
8d'0 

7d'N 




2 
3 


6 de G 
12 de G, 8 d'O 




2 
2 
3 


12 de G, 8 d'O 
12 de C, 16 d'O 
36 de G 


■> 


3,5 


36 de C, 7 d' N 



onti-e que, le plus grand 
les poids d'hydrogène en- 
lonsestj. Par conséquent, 
laire de l'hydrogène, -J- est 
r, afin de n'avoir pas de 
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8 THÉORIE ATOMIQUE ET THÉORIE DUALISTIQUE. 

fraction,, il convient de doubler ces nombres et de 
prendre pour unité le poids atomique de l'hydro- 
gène, ce corps étant, de tous les éléments, celui 
qui possède le poids atomique le plus faible. Alors 

» 

le poids moléculaire de Thydrogène devient égal 
à 2, et le volume de la molécule égale 2. C'est à 
cette quantité qu'on rapporte, comme nous Tavons 
dit, la mesure des poids moléculaires. 

Enfin, le poids moléculaire de l'hydrogène étant 
2 lorsque son poids atomique égale 1 , nous voyons 
que le volume d'hydrogène que nous appelons 
molécule con,tient deux fois la masse d'hydrogène 
désignée sous le nom d'atome. Plus simplement, 
nous disons que la molécule d'hydrogène contient 
2 atomes de ce corps ou bien que la molécule d'hy- 
drogène est biatomique, 

2° Délermination du poids atomique du chlore, 
' Dressons le Tableau suivant (p. 9), concernant 
quelques combinaisons chlorées gazeuses ou ga- 
zéifiables. 

Ce Tableau nous montre, d'une manière évi- 
dente, que le poids atomique du chlore doit être 
pris égal à 35,5. 

D'une manière semblable, on peut déterminer 
les poids atomiques de la plupart des corps- 
simples. 
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à l'air. 


âl'H.' 


(M. 


HCl 


1,247 


18 


36,5 


CIK) 


2,977 


42,99 


87 


SCI' 


3,548 


5! ,2^ 


103 


PCI' 


4,74 


68,44 


137,5 


GGl^ 


5,33 


76,96 


154 


GO Cl' 


3,43 


49,53 


99 


G»H*G1 


<)0 


32^05 


64,5 



COMPOSITIONS 



UOLBCULAIKES, 



35,5deCl, Id'H. 

71 deGl,16d'0. 

71 deGl,32deS. 
106, 5 de Cl, 31 de P. 
142 de Cl, 12 de G. 

71 deGl,12deG,16d'0. 

35,5deGI, 5d'H, 24deG, 



(^ j La détermination du poids atomique d'un corps ne peut 
pas se faire d'une manière absolument exacte, car, dans les 
analyses, il existe toujours des causes d'erreurs inévitables. 
On n'obtient donc qu'une série de nombres, d'autant plus 
rapprochés les uns des autres que les déterminations ont été 
faites avec plus d'exactitude. On prend pour résultat déflnitir 
de l'analyse la moyenne de tous les nombres obtenus. £n 
outre, on néglige quelques décimales ou bien on force la 
valeur de la moyenne, de manière à obtenir un nombre rond, 
qu'on adopte, pratiquement, pour le poids atomique du corps 
considéré. 

La somme des poids atomiques de tous les éléments con- 
letius dans la molécule d'une combinaison donne le poids 
moléculaire de cette combinaison. Si l'on a adopté les poids 
atomiques pratiques, on obtient pour le poids moléculaire un 
chilTre rond,dinerantunpeu du poids moléculaire théorique, 
c'est-à-dire du*doubIe de la densité de la combinaison, prise 
par rapport à l'hydrogène. Ce sont ces poids moléculaires 
pratiques que nous avons inscrits dans la quatrième colonne. 



Pour les éléments qui ne produisent pas de com- 
binaisons gazeuses ou gazéifîables, les règles pré- 
cédentes, concernant la détermination des poids 



atomiques, ne peuvent plus être appliquéi 
il est alors impossible de fixer, d'une mani 
goureuse, pour les combinaisons, la grande 
molécules et ia valeur des poids molécu 
Dans ce cas, il faut tout d'abord attribui 
composés un poids moléculaire et, par suit 
formule, à l'aide des considérations qut 
allons développer. Dès qu'on possède les foj 
des combinaisons, il devient aisé de délei 
la valeur des poids atomiques. U suffit, en e 
dresser des Tableaux semblables aux préc 
et de prendre les plus grands communs Au 
des nombres qui expriment les proportions ( 
ments contenus dans les différentes moléci 



Poids molécnlaires des substances 
non gazéi fiables. 

Les notions de molécule et de poids moléi 
s'appliquent, nous l'avons dit, à certains v( 
occupés par les corps à 1 "étal gazeux. Elle 
donc aucun sens quand il s'agit de substanc 
gazéiflables. Néanmoins, il importe, afin d 
voir représenter les réactions de ces corps i 
d'équations, de considérer certains poids 
substances que nous nommerons poids % 
lidres, lesquels correspondront à un volur 
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zeux, non déterminable, que nous désignerons 
également sous le nom de molécule. 

Pour la fixation de ces poids moléculaires, on 
a recours à des notions de similitude. Les chi- 
mistes s'accordent pour donner des formules sem- 
blables aux corps qui possèdent des propriétés 
chimiques semblables, surtout à ceux qui sont 
isomorphes. 

« L'analogie chimique, dit M. Duhem, ne peut 
se définir. Aussi, Tentente sur ce point, entre les 
chimistes, est-elle loin d'être parfaite. Pourtant, 
il est des analogies si frappantes qu'aucun chi- 
miste sensé ne saurait les nier; il est des corps 

« 

qui présentent de telles similitudes dans la plu- 
part de leurs propriétés que personne n'hésitera 
à les rapprocher. Qui donc, par exemple, aurait 
l'idée de séparer les uns des autres les acides suif- 
hydrique, sélenhydrique et tellurhydrique ? ou 
bien encore les acides chlorhydrique, bromhy- 
drique et iodhydrique? » (M- 

Mais il n'en est pas toujours ainsi. Donc, habi- 
tuellement, la notion d'analogie ne nous sera que 
d'un très faible secours pour la résolution de notre 
problème. 



('; P. Duhem, Notation atomique et hypothèses ato- 
mistiques {Revue des questions scientifiques, avril 1892, 
p. 13). Bruxelles. 
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En ce qui concerne l'isomorphisme, Taccord 
semble être plus complet. 

L'isomorphisme est la propriété que possèdent 
des corps de pouvoir cristalliser avec la même 
forme cristalline, appartenant au même système 
cristallin, et de pouvoir, en outre, exister en pro- 
portions quelconques, dans un même cristal. 

On donne aux corps isomorphes des formules 
semblables. Donc, si pour Tun des isomorphes on 
a pu fixer, à l'aide de la densité de vapeur, la va- 
leur de son poids moléculaire et, par conséquent, 
déterminer sa formule, la formule de l'autre iso- 
morphe sera, par le fait même, absolument dé- 
terminée et rien ne s'opposera plus à ce que nous 
fixions le poids moléculaire de ce second corps. 

Loi de Raonlt. 

M. Raoult, professeur à la Faculté des Sciences 
de Grenoble, a donné une loi qui permet de con- 
trôler la valeur des poids moléculaires et même, 
quand ces poids ne sont pas exactement connus, de 
les déterminer avec une assez grande probabilité. 

Voici quels sont les principes de la méthode de 

M. Raoult (') : 

- — - Il ■ - - — « 

(') Annales de Chimie et de Physique, 6* série, t. Vlllj 
p. 289 et 317. 






lissout dans un véhicule, dans de 
impie, une certaine substance, on 
'abaissement du point de congela- 
solution est proporlionnel au poids 
.tière dissoute dans un poids d'eau 

oefficîenl d'abaisiemenl l'abaissement 
;ongélation rapporté à l»"" de sub- 
i dans 100«' d'eau. 



Ht du point de congélation, 
substance dissous dans ^ 00"' d'eau, 



e p est constante quand le corps est 

tanhydre, mais elle varie si le corps 
je dissolvant, parce qu'alors le corps 
vec une certaine quantité d'eau non 
Eir l'expérience. 
nous pouvons, dans ce dernier cas, 
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Courbe des coofficients d'abaissement bruts =5* 






iidérée anhydre ; noua obtiendrons ainsi des 
lUrs variables pour ^ qui sei-ont les coefficients 
laissement bruts. Si nous prenons alors les 
urs de C pour abscisses et celles de ^ pour or- 
nées, nous pourrons tracer, en réunissant les 
its ainsi obtenus, une courbe qui représentera 
ariatioa des coefficients d'abaissement bruts 
!)■ 

!8, courbes se composent toutes d'une partie 
te et d'une porlion curviligne dont la con- 
té est tournée vers l'axe des x et le point 
igine. En prolongeant la partie rectiligne de 
ourbc jusqu'à sa rencontre avec l'axe des y, 

G 
ibtient une valeur de = que M. Raoult désigne 

i le nom de coefficient d'abaissement à fort- 

irsque la substance reste anhydre en se dis- 
ant, les valeurs de p sont constantes, et les 

[■bes sont des droites parallèles à l'axe des x. 
s ce cas, le coefficient d'abaissement à l'origine 
évidemment égal à la valeur commune 



n 
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Voici' maintenant quelle est la loi découverte 
par M. Raoult : . 

En opérant avec des corps volatils, dont les poids 
moléculaires étaient parfaitement connus, il a 
observé que le produit du coefficient d'abaissement 
à l'origine par le poids moléculaire était constant 
pour un groupe de substances donné. 

Il a pu ainsi contrôler les valeurs d'un grand 
nombre de poids moléculaires et déterminer ceux 
des substances nongazéifiables en leur étendantla 
loi obtenue pour les substances gazéifiables. 

M. Raoult a opéré avec plusieurs dissolvants, 
mais il convient de se servir, pour les opérations 
pratiques, principalement de l'eau, de l'acide acé- 
tique et de la benzine. 

Voici quelles sont les valeurs des constantes 
pour quelques groupes de substances : 

1° Dans la benzine. — 49 pour les composés or- 
ganiques qui ne sont ni des alcools, ni des phé- 
nols, ni des acides (l'acide picrique excepté) et 
pour les chlorures minéraux ; 

25 pour les alcools et les acides. 

2° Dans l'acide acétique. — De 36 à 40 (le plus 
ordinairement 39) pour tous les composés orga- 
niques, sans exception, et pour les chlorures mi- 
néraux. 



. — 19 pour les matières organiques, 
les ammoniums et de l'acide oxa- 

els des métaux monovalents à acides 

lels neutres des métaux monovalenls 
ques; 

sels des métaux bivalents à acides 
forts ; 

sels des métaux bivalents à acides 
Ls; 
■ chlorures et les azotates des métaux 



La méthode cryoscopique (c'est ainsi que 
M.Raoultadésigné son procédé) peut donc rendre 
des services pour la fixation des poids molécu- 
laires. 

Des nombreux corps essayés par M. Raoull, 
deux seulement ont fournides résultais différents 
de ceux qu'on adopte généralement : la morphine 
et riodoforme. Cette différence n'est pas expli- 
quée. 

Nous terminerons ce rapide exposé de la mé- 
thode cryoscopique en empruntant un exemple 
au Mémoire de M. Raoult. 



' . • . r. 
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DÉTERMINATION DU POIDS MOLÉCULAIRE DE l'ÉTHER, 

La densité de vapeur de ce corps est 2,575. 

Son poids moléculaire théorique est donc égal à 
74,37. 

Nous avons, en conservant les notations précé- 
dentes et en appelant M le poids moléculaire et T 
la constanlc, 

pxMr^T, 
d'où 

!•* Dans Veau, — 4«'', 47 d'éther dissous dans 
100»' d'eau ont fourni un abaissement de tempéra- 

ture de 1**,05, ce qui donne pour ^ la valeur 



ou , 23 ; 



4,47 



donc 



10 



('} Quand G ne s'éloigne pas beaucoup de !•, on peut se 
contenter de faire une seule expérience pour la détermi- 

Q 

nation de p» 



P = 2«',72l, 
C = l»,826, 

5=0,671 

Pacide acétique. 

Pr^ 1^510, 



is déteriniaatîoQS montrent que le poids 
tve del'étherdoit être voisin des nombres 
32. D'autre part, la formule C'H'°0 nous 
ue le poids moléculaire doit être un mul- 
in sous-multiple du nombre 74 qui re- 
la somme des poids atomiques des corps 
dans réthcr, ou ce nombre lui-même ; 
1-e 

. 37, 74, 148, 206, 592, .... 



•^ fc*: 
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Or, parmi ces derniers nombres, 74 est évi- 
demment le plus rapproché des nombres 73, 74 
et 82; on choisira donc ce nombre pour poids mo- 
léculaire de Téther. 



Loi de Dulong et Petit. 



La loi de Raoult dont nous venons de parler 
permet, comme nous l'avons dit, de déterminer 
avec une certaine probabilité les poids molécu- 
laires des combinaisons non gazéifiables. 

De même, la loi de Dulong et Petit peut rendre 
un service semblable pour la détermination des 
poids atomiques des corps qui ne produisent pas 
de combinaisons gazeuzes. 

Si nous considérons les poids atomiques des 
corps que l'on a pu déterminer à l'aide de la mé- 
thode générale précédemment indiquée, et les 
chaleurs spécifiques de ces corps à l'état solide, 
nous observons que les chaleurs spécifiques va- 
rient en raison inverse des poids atomiques" ou; 
en d'autres termes, que le produit de la chaleur 
spécifique d'un corps solide par son poids ato- 
mique est constant et sensiblement égal à 6,4. 
Telle est la loi exprimée en 1819 par Dulong et 
Petit. 



p— ■ 



.0... 


JZ^. 


.:r,r™ 


■— ' 


Bismuth 

Mercure 

Iode 

Antimoine 

Éiain 


m, h 

200 
126, 8ô 
120 
118 

79,95 

75 

65 

56 

3Î 

30,30 

Î8 


0,0305 
0,03192 
0,05412 
0,0523 
0,0548 
• 0,0843 
0,0830 
0,0955 
0,1138 
0,1776 
0,1890 
0,20ÎO 


0,3 
6,4 
6,8 
0,3 
6,5 
6,7 
6,2 


Brome (solide) ... 
Arsenic 


Fer 


6,4 


Phosphore 


5,85 
5,65 





Cette loi approchée peut donc permettre 
choisir, parmi tous les nomhres proportionn 
(les multiples ou sous-multiples du poids a 
inique véritable), celui qu'il faut prendre pi 
poids atomique d'un coi'ps, surtout pour lesco 
simples qui ne produisent pas de combinais! 
gazéiflables. 

Quelques corps faisaient exception à cette ] 
notamment le carbone, le bore et le silieiu 
mais en prenant la chaleur spécifique de ■ 
corps à une haute température, on a pu obteu 
pour les valeurs de leurs chaleurs spéciflqu 



^ 
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des nombres qui, multipliés par les poids atomi- 
ques respectifs de ces éléments, ont fourni un 
produit voisin de la constante 6,4. 

Nous pouvons nous demander quelle peut être 
la valeur d'une loi ayant pour objet la constance 
du produit de deux nombres dont l'un varie essen- 
tiellement avec les conditions qui ont présidé à 
sa détermination. Nous voulons parler de la cha- 
leur spécifique dont la valeur change, notamment 
avec la température. 

La réponse à cette question nous a été fournie 
par M. Pionchon, dans un travail publié dans les 
Annales de Physique et de Chimie, Gomme résumé 
de ses recherches, M. Pionchon adonné, pour les 
corps dont il a déterminé les valeurs des chaleurs 
spécifiques, la courbe représentant la variation, 
avec la température, des produits ay du poids 
atomique par la chaleur spécifique. 

Pour les corps étudiés (Ni, Go, Fe, Ag, Sn ), toutes 
les courbes ont leur convexité tournée vers Taxe 
des X. A partir de 400^ le faisceau des courbes di- 
verge notablement, mais ces courbes se rencon- 
trent toutes au voisinage de 65°, comme le montre 
la figure de la page 23. Par conséquent, conclut 
M. Pionchon '/) : 



(') Annales de Physique et de Chimie, 6* série, 1887, 
t. XI, p. 109. 
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« Les chaleurs spécifiques étant variables avec 
la température et inégalement variables pour les 
différents corps, la loi en question (loi de Dulong 
et Petit) ne peut avoir le caractère de rigueur ab- 
solue qu'on lui avait attribué tout d'abord. Elle se 
réduit à une simple remarque, c'est qu'il y a un 
intervalle de température, Tintervalle de 0"* à 100° 
dans lequel les valeurs du produit a y sont plus 
voisines les unes des autres que partout ailleurs. » 

Nous ajouterons que cette loi de Dulong et Pe- 
tit n'est tout au plus acceptable que pour des tem- 
pératures comprises entre 0° et 100**, et que, par 
conséquent, elle ne peut avoir aucun sens quand 
on cherche à l'appliquer à des chaleurs spéci- 
fiques déterminées à de très hautes températures, 
comme celles du carbone, du bore et du silicium. 

Atomicité. 



On nomme atomicité d'un corps simple le rap- 
port du poids moléculaire de ce corps à son poids 
atomique. L'atomicité exprime donc le nombre 
d'atomes contenus dans les molécules. 

Si l'on considère l'atomicité des corps simples, 
on constate que, pour la plupart d'entre eux, elle 
est égale à 2 comme celle de l'hydrogène que nous 
avonsdélerminéeprécédemment.Cequ'on exprime 



le les molécules de ces corps sont bi- 
;onime, par exemple, les molécules de 
irome, d'oxygène, d'azote, etc.. Quel- 
jies de corps simples sont monoato- 
sont celles du mercure, du zinc et du 
res molécules du phosphore et de l'ar- 
létratonjiques. Celles du soufre sont 
es à 500°, Celles de l'ozone sont triato- 



B (quelquefois appelée atomicité} 

ns les formules moléculaires de quel- 
inaisons hydrogénées formées par 
hydrogène avec un seul atome des au- 
omme 

HH, 

HCL 

H*0, 

H'K, 

H'C. 

tâtons d'abord que les atomes de CI, 
e.C ne sont pas combinés avec le même ' 
ornes d'hydrogène, ce qu'on exprime 
e les atomes n'ont pas tous la même 
ombinaison pour l'hydrogène. Et l'on 
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a donné à cette capacité de combinaison le nom 
de valence. 

Ici encore, il a fallu choisir une unité, et c'est 
l'hydrogène qui a été pris pour unité des valences. 

De telle sorte qu'un corps est monovalent, bi- 
valent, trivalent, suivant qu'il se combine avec 
1 , 2 ou 3 atomes d'hydrogène. 

Si, maintenant, nous comparons, par exemple, 
la formule de l'acide chlorhydrique à celle de l'hy- 
drogène libre, 

HH, 
HQ, 

nous constatons que ces molécules sont consti- 
tuées sur le même type, puisqu'elles contiennent 
le même nombre d'atomes, et nous sommes auto- 
risés à considérer H Cl comme dérivant de H H par 
la substitution d'un Cl à un H. Nous voyons donc 
que cet atome de chlore joue vis-à-vis de l'atome 
d'hydrogène, dans HCl, le même rôle qu'un atome 
d'hydrogène vis-à-vis de l'autre atome d'hydro- 
gène dans HH. Nous disons, en conséquence, que 
l'atome de Cl est équivalent à l'atome d'H. 

De même, la formule de l'eau comparée à celle 
d'une double molécule d'hydrogène, 

HjH H) 

H H' H r* 



moDtre que l'atome d'oxygène y joue le même 
que 2 atomes d'hydrogène, qu'on peut le 
dérer comme remplaçant 2 atomes d'hydro- 
de la double molécule 

HIH 
HiH 

le, par consé(£uent, cet oxygène est équi- 

t à 2 hydrogènes. 

is arrivons ainsi à une autre expression de 

ence des atomes hasée sur le phénomène de 

)stitution. 

js pouvons donc dire que la valence d'un 

3 représente à la fois el sa capacité de com- 

3on et sa valeur de substitution. 

narquons enfin que la valence d'un atome 

diquée par le nombre des atomes d'hydro- 

avec lesquels il est combiné, 

si, le chlore dans 11 Cl est monovaleni ; 
l'oxygène dans H*0 est bivalent ; 
l'azote dans H* N est trivalent ; 
le carbone dans H*C est lètravalenl. 

■ conséquent, il sera toujours facile de dèter- 
r la valence d'un corps quand on possédera 
ombinaison hydrogénée de ce corps. Mais le 
re des composés hydrogénés est restreint, 
les corps qui ne produisenl pas de comM- 
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naisons hydrogénées, on tourne la difficulté en 
considérant la combinaison du corps avec le 
chlore qui est équivalent à l'hydrogène. C'est ainsi 
qu'on a pu fixer la valence la plus habituelle des 
métaux par la considération des formules de leurs 
chlorures. 

J'ai dit valence habiluelle, c'est qu'en effet la 
valence d'un corps n'est pas constante, elle peut 
varier d'une combinaison à l'autre. Par exemple, 
le phosphore, trivalent dans PGl^, devient penta- 
valent dans PCP. L'azote est monovalent dans le 
protoxyde d'azote N-0, bivalent dans le bioxyde 
d'azote NO, trivalent dans l'acide azoteux NO- H, 
tétravalent dans le peroxyde d'azote NO'etpenta- 
valent dans l'acide nitrique NO^H. 

Il existe, à propos des variations des valences 
des corps, certaines relations curieuses qu'il nous 
faut citer. En général, les valences ne varient que 
suivant deux modes différents : . . 

Tantôt suivant la série des nombres pairs, 

Tantôt suivant la série des nombres impairs. 

Ainsi, le soufre, qui est ordinairement bivalent, 
peut être tétravalent ou hexavalent ; 

Le platine est bivalent, quadrivalent, tétrava- 
lent ou octovalent ; 

Le chlore est mono, tri, penta ou heptavalent; 

L'azote est le plus souvent ou bien trivalent, ou 
bien pentavalent. 
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En tout ce qui précède, nous avons supposé 
que dans une combinaison toutes les valences des 
corps en présence se saturaient réciproquement* 

Par exemple, nous avons dit que, dans le bioxyde 
d'azote NO^ Tazote était bivalent, parce que nous 
supposions une saturation complète de l'azote par 
Toxygène. On dit, dans ce cas, que la molécule a 
toutes ses affinités satisfaites et qu'elle est saturée. 
Dans cet état, la molécule ne peut se combiner avec 
aucun corps. Si, néanmoins, une combinaison s'ef- 
fectue, cela ne pourra se produire qu'à la condition 
qu'il se développe dans l'un des corps, dans l'azote 
par exemple, des valences supplémentaires. 

Quelques auteurs ne sont pas de cet avis. Ils 
admettent que les composés peuvent exister li- 
bres, avec une certaine stabilité, sans avoir, pour 
cela, toutes leurs affinités satisfaites. En outre, 
ils attribuent généralement aux corps simples le 
nombre de valences le plus élevé parmi ceux qu'ils 
sont capables de posséder, ce qui les oblige de 
supposer que des valences restent libres. D'autres 
auteurs, partisans des mêmes hypothèses, ad- 
mettent qu'au lieu d'être libres ces valences. sont 
échangées entre les différents atomes du même 
corps simple, ce qui fournit une liaison multiplei 
S'il en est ainsi, les valences libres naturellement 
suivant la première opinion, ou devenues libres 
par la destruction de la liaison multiple suivant 
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la seconde opinion, ces valences, dis-je, doivent 
pouvoir être occupées par des corps qui s'unissent 
directement à la combinaison considérée. Ce qui 
ne se vérifie pas toujours. 

Ainsi, en supposant que dans le bioxyde d'azote, 
NO, Tazote soit pentavalenl, il faut admettre que 
le composé dispose de 3 valences libres, et que, 
par conséquent, il pourra s*unir à 3 chlores ou 
à 3 valences d'un corps quelconque, ce qui n'a pas 
encore été obtenu. 

Par conséquent, cette hypothèse ne résout pas 
toutes les difficultés. 



Lorsque, dans un composé, il existe plusieurs 
atomes de chacun des éléments, on admet, pour 
expliquer la constitution du corps, que les atomes 
de Tua des éléments s'unissent entre eux en échan- 
geant, suivant le cas, une ou plusieurs valences. 
Cette manière de considérer l'échange des va- 
lences devient une nécessité quand le corps est 
formé par plusieurs atomes d'un élément unis 
exclusivement à des corps monovalents. 

. Exemple : Dans leformène, GH*, on peut admettre 
que les 4 H sont fixés sur le carbone et que celui-ci 
est tétravalent. Mais, dans Féthane, C^HS il est 
absolument nécessaire de supposer la suture des 
.2. atomes de carbone, et, en admettant que ce soit 
ime seule valence qu'ils échangent ainsi entre eux. 



le disposeront plus, en totalité, que 
]ui pourront être occupées par les 
Talents d'hydrogène. 
, ces groupements d'atomes d'un 
. contenu dans une combinaison 

H(; comme — C — C — dans G'H'. 

un corps s'indique, le plus souvent, 
-dessus du symbole, un nombre 

i celui des valences dont le corps 
combinaison. 



0, NO, PCI', pa». 

ou valences échangées se repré- 
i traits, simples, doubles, etc., sui- 
: des affinités satisfaites. 



N — — N, 


N=Ô, 


Cl Cl 

\-/ 

r 


1 
cï 
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et 

Cl Cl 

\ / 

Cl - P - Cl 



Cl 



Les formules des corps, ainsi développées, sont 
dites formules de constitution. 

Remarque. — Quand la valence d'un corps, dans 
un composé, est une des valences habituelles de 
ce corps, on supprime généralement l'accentua- 
tion. 

Revenons au groupement des atomes d'un 
même corps simple et considérons un noyau for- 
mé d'un grand nombre d'éléments comme celui 
qui existe dans le pentane, G^H*^ par exemple. 
D'après ce que nous avons dit, nous représente- 
rons le pentane de la façon suivante : 

H H H II II 

I I I I I 

II-C-C— C -C-C— Il 

I I I I I 

H H H H II 

L'aspect de cette formule nous montre qlie le 
noyau de carbone y est développé en longueur et 
qu'il prend, pour ainsi dire, l'aspect d'une chaîne 



i anneau serait représenté par un 
■bone. 

quoi on désigne ce genre de noyau 
de chaîne et qu'on le qualifie de chaîne 
f le distinguer de certains autres 
s lesquels on considère les atonies de' 
me groupés circulairement ou situés 
s d'un polygone et auxquels on donne 
haînes fermées. 

la benzine 



"nc.^\o 



I 

H 

i cette première Partie en doDaant, à 

pies, quelques formules de cousti- 

; H' H-H. 

rhycjriqne...-. HCl 11 -CI. 
H'O H-O-II. 
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Ammoniaque NH' i 

H 

H H 

Hydrazine N'-H* ^N-N'/" . 

Imidogène N-H^ H-N— N-H. 

N\- 
Acide azothydriquc . . . . . N'H t/N— H. 

W 
Acide azotique NO'H 1;N— 0-H. 

Acide sulfurique S04P \s( 

0^ ^O-H 

.0-H 
Acide orthophosphorique. PO'H' 0~P— 0— H. 

/0-H 
0=P< 

Acide pyrophosphorique . P'O'H* 

I /O— H 

0=P( 
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Benzine G«H* 



H 



\ 



G 



H- 



H 
I 

G 




G 
H 



/ 



H 



'/ 




■\ 



H 



Naphtaline, C'H' 



H 

1 


H 

1 


1 

G 


1 

G 




Anthracène, G**H*^ 




G 


G 


G 


1 


1 


1 


H 


H 


H 



I 
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3: 



Pyrophosphate ferrique, (P*0")^ (Fe-)-. 



o=p- 




=:P-0-Pz=:0 



Prussiate jaune, C^N^FeK*, 




!.. 
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Prussute rouge, G"N*'Fe*K'. 



K 



K 



\ 



N 



K-N=G 



N 



\ // 
G— G 

/ \ 

I 

'\ / 

G— G 

// % 



N. 



N 



GrrN— i^e-Fe— X=G 






« 

4 

\ 



N 



/ 



C=N— K 



N/ 



N' 



G— C 



N 



K 



/ 



\ 



K 



Bleu de Turnbull, G'»N"Fe». 



Fe- 



N 



\- 



N 
11 
G- 



y/ 



N N 



\ 



G- 



IV 

Fe 

/l 
N 
II 

-G- 



•G 



//^ 



G. 



.• -G- 



N 



Fe 



G 



(V 



\ 



N 



Fe 



N, 



./ 

Fe 



£V DE Prusse, C'*N"Fe\ 



^N^\, 




Dans les formules de constitution, on considère 
d'une manière spéciale des groupements d'atomes, 
auxquels on donne parfois le nom de résidus el 
qui servent à caractériser tout un groupe de com- 
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Exemples: 1° 0— H— , groupement monovalent 
d'un atome d'oxygène avec un atome d'hydro- 
gène, s'appelle hydroxyle ou oxhydryle. 

Cet oxhydryle existe dans tous les alcools et 
dans tous les oxacides. 

Dans tous les alcools nous trouvons le groupe- 

ment (OH) uni à un reste qu'on nomme radical 
alcoolique R; de telle sorte que la formule géné- 

-4- -4- , -4- 

rale d'un alcool est R OH ou R (OH)'* si R est poly- 
valent. 
Tous les acides contiennent OH combiné à un 

radical d'acide R. Leur formule générale est 

H (0H)«, 

n représentant la valence de R. 

2° H— N— H est Vamidogène. Il engendre les 

I 

aminés en se combinant aux radicaux d'alcools 

-«- -4- 

R(NH-)" (n valence de R). Avec les radicaux d'a- 
cides R, Tamidogène donne des amides 



R(NH^)^ 



H 



3° — G~0H est le résidu alcoolique primaire. 
H 



r'^- 



Il est monovalenl. Si la valence libre vient 
occupée par un radical alcoolique, on a un 



De même, H— C— OH est le résidu carac 

tique des alcools secondaires qui ont pour fo 

générale : 



— C— OH caractérise les alcools tertiair 

est trlvalent et fixe trois radicaux alcoolique 
novalents pour donner les alcools tertiaires 



R" 

Enfin, les radicaux alcooliques eux-mêmes 
des groupements d'atomes de carbone et d*h 
gène, ainsi nommés parce qu'on peut adr 
leur existence dans les alcools, comme : 
H H 
H— G— C— l'éthyle dans l'alcool ordinaii 
H H 
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H 

I 

I 
H— G — Tallyle dans la glycérine, 

I 
H— C- 

I 

H 

etc. 



Hypothèse des atomes. 



Cette hypothèse ancienne, d'origine grecque, 
fut reprise pendant les xvii® et xviii® siècles par 
plusieurs philosophes. Elle consiste à admettre 
que la matière n'est pas indéfiniment divisible, 
qu'elle est composée de particules très petites, in- 
sécables par tous les moyens dont nous disposons 
et auxquelles on a donné le nom d'atomes. 

Au commencement de ce siècle, Dalton, savant 
anglais, reprit également l'hypothèse des atomes, 
à l'aide de laquelle il expliqua les principales lois 
auxquelles obéissent les combinaisons chimiques. 

Proust avait montré que deux corps qui s'unis- 
sent pour former un composé, se combinent tou- 
jours en proportions invariables : c'est la loi des 
proportions définies. 

Dalton, considérant les combinaisons multiples 
formées entre eux par deux éléments, observa un 



-^ 



I c'est-à-dire un rapport exprimé 
s entiers compris géiiéralemeu t 
les différentes quantités de l'un 
combinent avec un même poids 
la loi des proportions mulii[jles. 
la cette simplicité des rapports en 
îB particules des corps qui se corn- 
;re elles sont précisément rcpré- 
itomes philosophiques. Un atonie 
eut alors s'unir qu'à un nombre 
d'un autre corps : de là, la loi des 
lies. 

eus corps s'unissent en plusieurs 
combinaisons ne peuvent se faire 
d'un nombre déterminé d'atomes 
)s avec des nombres entiers d'a- 
i corps, et ces nombres entiers 
ent entre eux en rapports simples 
inibres sont peu élevés : d'où la 
ns multiples, 
après, Gay-Lussac montra quo, 
isons gazeuses, un rapport simple 
e les volumes des gaz qui s'unis- 
ilre le volume du composé et le 
in des composants. Puis il fit voir 
;azeux, simples ou composés, ^e 
même façon quand on tes soumc-l 
chaleur; qu'ils se contractent ei 
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se dilatent uniformément. Il leur donna à tous 
pour coefficient de dilatation le nombre 0,00375. 

Arrivant au même résultat, en partant de ces 
données, mais en suivant des voies différentes, 
Avogadro et Ampère expliquèrent la simplicité 
des lois précédentes en admettant qu'il existait un 
rapport simple et constant entre le volume d'un 
gaz et le nombre des particules qui le constituent : 
« L'hypothèse la plus admissible, la plus probable, 
dit Avogadro, est que tous les gaz, simples ou 
composés, pris dans les mêmes conditions de vo- 
lume, de pression et de température, renferment 
le même nombre de particules, ou un nombre de 
particules proportionnel au volume. » 

Les chimistes modernes s'accordent pour ad- 
mettre, suivant cette hypothèse, que les gaz par- 
faits, considérés dans les mêmes conditions de 
volume, de température et de pression, renferment 
le même nombre de particules, et ils étendent même 
cette hypothèse à tous les\corps gazeux, simples 
ou composés. 

Que sont ces particules, dont il est ainsi ques- 
tion? Sont-elles, pour les corps simples, les atomes 
philosophiques? ou bien représentent-elles ces 
masses de substance que nous avons appelées 
atomes chimiques? Ces particules sont-elles for- 
mées d'agrégats d'atomes? On peut encore à ce 
iiujet faire un grand nombre d'hypothèses. 



Voici ce qui est généralement admis ; 

Les plus petites quantités des corps qui entrent 
en réaction sont représentées par des masses de 
matière qui correspondent aux atomes philoso- 
piiiques, lesquelles sont donc insécables. 

Ces atomes, le plus souvent, ne peuvent pas 
exister libres, ils s'unissent, ils s'agglomèrent dès 
qu'ils sortentd'une combinaison, pour former des 
molécules. 

Les molécules sont donc les plus petites masses 
de matière qui existent à l'étal libre. Et ce sont 
ces molécules qui correspondent aux particules 
de l'hypothèse d'Avogadro et d'Ampère ; de telle 
sorte que 

Tous les gaz, simples ou composés, pris dans les 
mêmes conditions de volume, de pression et de tem- 
pérature, renferment le mime nombre de molécules. 

Ces molécules, dans les divers gaz, ne sont pas 
identiques, mais, dans un même gaz, elles sont 
toutes semblables et elles possèdent notamment 
un poids propre que l'on désigne sous le nom de 
poids moléculaire. De même, le poids atomiqued'un 
corps simple est le poids d'un atome de ce corps. 
Les poids moléculaires et les poids atomiques ne 
pouvant pas être déterminés d'une manière abso- 
lue, on n'en peut connaître que des rapports. 



4G THÉORIE ATOMIQUE ET THÉORIE DUALISTIQUE. 



Poids moléculaires. 



Les gaz contenant le même nombre de molé- 
cules dans des volumes égaux, il est facile de voir 
que le rapport des poids moléculaires sera égal au 
rapport des poids de volumes égaux des corps, 
c'est-à-dire au rapport des densités de ces gaz. 

Appelons : 

P, D, V, H, t, le poids, la densité (par rapport 
à l'air), le volume, la pression et la température 
d'un gaz ; 

P', D', V, H, t, le poids, la densité, le volume, la 
pression et la température d'un autre gaz pris 
dans les mêmes conditions de volume, de pres- 
sion et de température. 

Nous aurons 



Pr= 1,293 xDxVx 



Frr: 1,293 xD'xVx 



1 



_ Jl^ 
Oit ^ 760 ' 



1 



l4-af ^ 700 



Comparons ces deux valeurs 



1) 



P 
F 



D 



Admettons l'hypothèse d'Avogadro et Ampère 



r 



Alors dans le poids P de gaz il y a n molécai 
pèsent chacane p. 

Dans P il y en a n qui pèsent p', d'où 

V = np, P' = np', 
et 

l^' P'-p' 

Les deux rapports (1) et (2) donnent 

t. - — 
p- ~W' 

le rapport des poids moléculaires est donc l, 
rapport des densités. 

La comparaison du poids moléculaire de 
drogëne à celui de son poids atomique n 
déjà montré que la molécule de ce corps e; 
inée de 2 atomes. Le poids de l'atome d'I 
gène étant pris pour unité des poids atom 
il s'en suit que sou poids moléculaire est 2. 

Si donc, on rapporte la détermination des 

moléculaires au poids moléculaire de l'i: 

gène égal à 2, on a, en posant p' = 2, D' 

d'ailleurs égal à 0,06926, 

p _ n 

2 ~ 0,0()926' 
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Si Ton prend les densités des gaz, non plus par 
rapport à Tair, mais par rapport à Thydrogène, 
appelant A et A' les nouvelles densités, on a 

?- — L — ^ 
p'~D' ~ A'' 

et si l'hydrogène est pris également pour unité de 
densité, il vient 

p A 

2 — Y 01^ p = 2A. 

Le poids moléculaire d*un gaz est donc égal à 

m 

28,88 fois la densité de ce gaz par rapport à l'air, ou 
à deux fois la densité de ce gaz, rapportée à celle de 
V hydrogène prise pour unité. 

Ces conclusions sont identiques avec celles que 
nous avions déduites de notre convention fonda- 
mentale, à savoir que le poids moléculaire d'un 
corps est le poids de 2 volumes de ce corps. 

A partir de cet instant, nous pouvons donc éta- 
blir les principes de la théorie atomique comme 
nous l'avions fait précédemment. 

Enfin, presque tous les partisans de la théorie 
atomique admettent, comme conséquence (?) de 
la loi d'Avogadro Bt d'Ampère, que les molécules 
possèdent toutes le même volume. Cette hypothèse, 
toute gratuite, n'est pas nécessaire. Il est vrai 
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qu'on voit fort bien comment on peut être conduit 
à la poser. Les poids des molécules des gaz sont 
proportionnels aux densités de ces gaz, c'est-à-dire 
à des poids de volumes gazeux égaux. On est porté 
à en conclure que les molécules ont toutes le 
même volume; mais ce n'est pas évident. 

En effet, supposons les gaz formés de molécules 
de dimensions extrêmement petites par rapport 
aux distances qui les séparent et se mouvant dans 
le fluide hypothétique nommé éther. 

Appelons p le poids d'une molécule de l'un de 
ces gaz, i le volume de cette molécule, n le nombre 
de molécules contenues dans un volume V de ce 
gaz pesant P et ayant pour densité D; puis, pour 
un autre gaz, />', n', V, P', D' les quantités corres- 
pondantes, et supposons enfin que le volume d'une 
molécule de ce deuxième gaz soit 10 fois plus fort 
que celui d'une molécule du premier gaz et, par 
conséquent, égal à 10. 

Nous aurons, d'après ce qui a été dit précédem- 
ment. 



p 

F" 


D 


p. nr) 
F np' 

p n 

v' D' ' 


p" 



d'où 

(A) 



le rapport des poids des molécules de ces deux 

5 



gaz est exprimé par le rapport de lei 
bien qae le volume des molécules d 
soit 10 fois plus fort que le volume di 
de l'autre. Et cela est évident piiisqu 
de la molécule n'est pas intervenu dï 
sèment de la formule (A). 

Cette hypothèse, posée comme déd 
loi d'Avogadro et d'Ampère, n'est doi 
Lime; en l'adoptant dans ces condil 
fait que confondre le volume occupé 
le volume de la molécule. 
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Fondée par Lavoisier, développée et perfec- 
tionnée par Berzélius, la théorie dualistique, com- 
plétée par la théorie lavoisiéricnne des radicaux 
et la théorie des substitutions de Dumas, permet 
d^interpréter les faits chimiques indépendamment 
de toute hypothèse sur la constitution de la ma- 
tière. 

Acceptée par les chimistes français, qui s'en 
servirent presque exclusivement pendant plus 
d'un demi-siéclo, elle semble aujourd'hui devoir 
être abandonnée momentanément, pour céder la 
place à la théorie atomique, grâce aux influences 
étrangères qui l'ont combattue et qui ont fait pré- 
valoir la théorie nouvelle. 

L'un des principes fondamentaux de cette théo- 
rie est de traduire par le langage, d'une manière 
aussi simple que possible, le fait expérimental 
observé. 






Exemple : Dans un flacon, nous introduisons un 
mélange d'oxygène et d'hydrogène et nous y fai- 
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sons jaillir une étincelle électrique. Instantané- 
ment, les deux gaz s'unissent et fournissent de 
Teau, qui se présente à Tétat de vapeur à cause 
de la grande quantité de chaleur dégagée par la 
combinaison ; mais, à la température ordinaire, 
cette vapeur se condense. 

On explique cette réaction, en disant que Toxy- 
gène se combine à l'hydrogène purement et sim- 
plement pour former de l'eau, et Ton traduit ce 
fait par l'expression fort simple 

H-^0-=HO. 



On observe que tous les corps simples peuvent 
se combiner, plus ou moins facilement, un à un, 
pour former des combinaisons auxquelles Berzé- 
lius donna le nom de combinaisons binaires du 
premier ordre. 

Quand on examine les propriétés de ces com- 
posés binaires du premier ordre, on constate 
bientôt qu'il est possible de les réunir en trois 
groupes. 

Pour cela, on se sert surtout des teintures vé- 
gétales, comme la teinture de tournesol, et on fait 
agir sur elles les solutions aqueuses de ces com- 
binaisons binaires. Les unes rougissent le tour- 
nesol : elles ont reçu le nom d'acides: les autres 
bleuissent le tournesol rougi par un acide : ce 
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sont les bases. Enfin, les troisièmes n'exercent 
aucune action : ce sont les corps neutres. 

Il y a donc lieu d'opposer à la propriété acide 
la propriété basique; de là, le dualisme qui est le 
fondement de toute la théorie. 

L'analyse chimique démontre que tous les acides 
et toutes les bases renferment de l'oxygène ou 
l'un quelconque de ses analogues : lé soufre, le 
sélénium, le tellure, le fluor, le chlore, le brome, 
l'iode ou le cyanogène ; nous pouvons représen- 
ter ces corps similaires par le symbole Û et les 
nommer uniformément oxygènes.^Or un oxygène, 
dans un acide ou dans une base, est combiné avec 
un autre corps simple que nous appelons radical. 
De telle sorte que toute base ou tout acide est le 
résultat de la combinaison d'un radical avec un 
oxygène et peut se représenter par le symbole II Q. 



Théorie des radicaux. 

Dumas définit les corps simples ainsi qu'il suit : 

Ce sont des corps 

l"" Qui résistent aux agents physiques de décom- 
position ; 

2^ Qui résistent aux agents chimiques àe décom- 
position ; 

3'* Qui peuvent se combiner directement sans 

5. 
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perdre de leur poids aux corps simples déjà connus. 

A l'exemple du cyanogène qui, lui, a pu être 
isolé, on admet l'existence propre de corps com- 
posés qui possèdent cette troisième propriété des 
éléments, c'est-à-dire qui se combinent directe- 
ment aux corps simples connus et peuvent les 
remplacer dans les combinaisons, notamment, qui 
s'unissent aux oxygènes et engendrent des acides 
et des bases. Le cyanogène est même un agent 
acidifiant et basifiant, c'est donc, conséquem- 
ment, un oxygène. 

Ces corps composés, qui S3 comportent comme 
les corps simples dans les réactions, ont reçu 
aussi le nom de radicaux, et, pour les distinguer, 
des radicaux simples dont nous avons parlé, on 
les appelle radicaux composés. 

Certains radicaux, simples ou composés, ne 
donnent en s'unissant aux oxygènes que des bases, 
on les considère comme possédant une fonction 
spéciale, la fonction métallique ou fonction posi- 
tive; ces radicaux sont, par excellence, les mé- 
taux. 

D'autres radicaux ne fournissent que des acides 
par leur union avec les oxygènes ; ils possèdent 
alors la fonction nictalloïdique ou fonction néga- 
tive. Ces radicaux sont des métalloïdes. 

Les oxygènes, quand ils s'unissent entre eux, 
engendrent des acides. Dans ce cas, l'un d'eux fait 



j 



ne fonction de radical et de radical métalloï- 
[ue ; par conséquent, les oxygènes sont des mé- 
loïdes et ce sont les métalloïdes par excellence. 
donc on vient à accumuler ces oxygènes sur des 
aibinaisons basiques, on pourra modifier gi-a- 
ellement la fonction basique et l'amener même 
le venir acide. 

j'est ce que montrent nettement les combinai- 
is du manganèse avec l'oxygène, 

MnO base forte, 

Mn'O' base faible, 

Mn 0- presque neutre, 

MnO' acide faible, 

Mii'O- acide très énergique. 

» Les propriétés chimiques d'un composé sont 
QC fonction des propriétés naturellesou acquises 
des proportions relatives des éléments ; on dit 
turelles ou acquises parce que des éléments 
uvent changer de propriétés en pénétrant dans 
e combinaison « ('). 

Exemple : Le chlore libre ou combiné aux mr- 
jx à l'état de chlorures se caractérise par Tac- 
m de l'azotate d'argent avec lequel iî donne un 
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précipité de chlorure d'argent. Le chlore du chlo- 
rate de potasse ne possède pas cette propriété ; par 
conséquent, l'une de ses propriétés essentielles 
s'est modifiée tandis qu'il entrait dans cette nou- 
velle combinaison. 
On se rendra compte de cette différence en ob- 

servant que le chlore dans les chlorures MCI s'y 
trouve à l'état d'oxygène, c'est-à-dire en fonction 

négative ou métalloïdique, tandis que, dans le 

-f- — ) — 
chlorate de potasse K Cl 0^, il possède la fonction 

positive et il joue le rôle de radical ou tout au 
moins il est engagé dans un radical métalloï- 
dique : le chloryle (CIO*). 

En résumé, les radicaux simples (corps simples) 
ou composés peuvent jouer deux rôles qui cor- 
respondent aux deux grandes classes en lesquelles 
on les a groupés : les métalloïdes et les métaux. 
Ces radicaux, en s'unissant aux oxygènes, four- 
nissent des composés binaires du premier ordre 
qui peuvent être acides ou basiques. 

Mais, dans ces acides et dans ces bases, les élé- 
ments n'ont pas épuisé toutes leurs capacités de 
combinaisons. 

Les acides s'unissent aux bases et engendrent 
des composés binaires du deuxième ordre qu'on 
appelle sels, et ainsi de suite ; les sels doubles 
sont des composés binaires du troisième, ordre ; 
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!' les sels quadruples forment le quatrième ordi 

des combinaisons binaires, etc. 

: En théorie dualistique, le symbole des cori 

I simples représente leur équivalent, c'est-à-dii 

I une certaine portioa des quantités relatives d( 

I corps pouvant entrer en réaction ; et l'équivalei 

, d'un corps est, le plus souvent, la plus petil 

quantité de ce corps se combinant aux autrei 
[ l'hydrogène étant pris pour unité. 

( Exemple : L'oxygène, qui s'unit avec l'hydre 

! gène dans la proportion de 8 à 1 et de 16 à 1 , a 

pour équivalent. 

■ Mais, quand l'équivalent ainsi obtenu donn 

i des formules compliquées, il y a lieu de choisi 

le multiple du premier nombre qui fournit les foi 
mules les plus convenables. 

Exemple : L'azote s'unit à l'hydrogène pour foi 
mer l'ammoniaque dans la proportion de 14 à i 
c'est-à-dire de 4,660 à 1. 

Si l'on prenait pour équivalent de ce corps 1 
nombre 4, 666, la formule de l'ammoniaque dévier 
drait NH, celle du chlorhydrate d'ammoniaqu 
serait {NHj'HCl- N^H'Cl, et celle de l'acid 
azothydrique S' H, tandis qu'en prenant 14 pou 
équivalent de l'azote, les formules précèdenles e 
simplifient. 
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Celle de l'ammoniaque devient NH% 
Celle du chlorhydrate, . NHH:L 

Et celle de Tacide azothydriqne, N*H. 

^lais il est bien certain qu'on est parfaitement 
libre, sans faire d'hypothèses sur les volumes ou 
les poids des principes élémentaires, de choisir 
pour équivalent d'un corps le nombre qui con- 
vient le mieux pour la représentation, à l'aide des 
formules, des combinaisons de ce corps. 

C'est ainsi qu'on prend, pour le silicium, le 
nombre 14, afin que la formule de la silice soit 
semblable à celle de Tacide carbonique 

SiO* et COS 

L'aluminium a pour équivalent 13,75 et, dans 
ces conditions, l'alumine a une formule semblable 
à celle de l'oxyde ferrique : 

APO^ et Fe^OS 

Ce qui met les formules des combinaisons de 
ces corps en rapport avec l'analogie de leurs pro- 
priétés. 

Pour les composés binaires, voici comment on 
définit leur équivalent: 

On prend pour équivalent d'une base la quan- 
tité de cette base qui contient 1 équivalent d'oxy- 
gène, ou de soufre, ou de chlore, etc. 
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Exemple : KO, NaCl, Gu'O, C^H^O représentent 
1 équivalent de base ; 

C*H*0*en vaut2; 

Fe'OS C®H'0' valent 3 équivalenls de base. 

L'équivalent d'un acide est la plus petite quantité 
de cet acide qui se combine à 1 équivalent de base. 

SO' est l'équivalent de l'acide suif urique parce 
que Texpérience démontre que la quantité d'acide 
sulfurique qui se combine à 1 équivalent de i>o- 
tasse est, 40 : or SO* = 40; pour une raison sem- 
blable, NOS CD*, CrOS G*H'0' représentent égale- 

PO» 

ment 1 équivalent. Do même» -— - est l'équivalent 

P0« 
de l'acide phosphorique ordinaire; -^^ celui de 

l'acide pyrophosphorique ; APO*, celui de l'acide 
aluminique. 

Remarque. — Certaines formules de combi- 
naisons peuvent représenter un nombre variable 
d'équivalents, suivant que le corps joue le rôle 
d'acide ou le rôle de base. Ainsi, Al-0* vaut, par 
définition, 3 équivalents comme base et ne repré- 
sente qu'un seul équivalent d'acide, parce que la 
quantité d'alumine qui se combine à 1 équivalent 
de potasse est représentée par APO'. De même, 
lorsque le cyanure de fer fait fonction d'acide, sa 
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formule représente 2 équivalents comme celle de 
l'acide pyrophosphoriqae. 11 eil est ainsi dans le 
prussiate jaune : 

FeCy, 2KCy 

(acide) (base), 

tandis que cette même quantité FeCy ne vaut plus 
qu'un seul équivalent comme base. 

Exemples : 

Bleu de Turnhull : 

Fe2Cy^ 3 (FeCy) 
(acide) (base). 

Prussiate blanc : 

FeCy, (KCy FeCy) 

acide base base 

2 équivalents. 1 équivalent. 1 équivalent. 

2 équivalents de base. 

Enfin, l'équivalent d'un sel neutre est la quan- 
tité de ce sel contenant 1 équivalent de base et 
par conséquent 1 équivalent d'acide, puisque, par 
définition, les sels neutres sont formés par l'union 
d'équivalents égaux d'acides et de bases. 

Dans tout ce qui précède, il n'a été question que 
des équivalents en poids. Or on se sert aussi, en 
théorie dualistique, à.' équivalents en volume. 
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Quand, au lieu de considérer les quantités pon- 
dérables des corps qui se combinent, on compare 
les volumes des gaz qui s'unissent et les volumes 
occupés par les combinaisons elles-mêmes, on 
constate que les rapports de ces volumes sont 
des nombres simples [Lois de Gay-Lussac), Par 
exemple : 1 volume d'oxygène s'unit à 2 volumes 
d'hydrogène pour donner 2 volumes de vapeui* 
d'eau. 

On a été ainsi amené à comparer les volumes de 
tous les gaz qui se combinent et à les rapporter 
à une unité, comme on avait fait pour les quan- 
tités pondérables. 

On apris pour unité le volume occupé par 1 équi- 
valent en poids d'oxygène. 

Soit V ce volume. 

La densité de l'oxygène étant J , 1056 et son équi- 
valent en poids 8, on peut écrire 

1,293 X 1,1036 xV = 8, 
doù 

V^ ? 

1,2^3x1,1056 

Soit un autre corps gazéi fiable et soient : 

X son équivalent en volume, 
E son équivalent en poids, 
D sa densité de vapeur. 
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Nous aurons 

1,293 X DxVxiP=iE, 

_ V _ T^. X 1.-?03x 1.in5r> 

^~ 1/293 xUx V "~ 1,293 xDx 8 ' 

E 1.1056 

0?= I X 0,1382; 

par conséquent, pour obtenir Téquivalent en vo- 
lume d'un corps, il faut multiplier par 0, 1382 le 
rapport de son équivalent en poids à sa densité de 
vapeur par rapport à Tair. 

Si ^ est la densité de ce gaz par rapport à Thy- 
drogène, 

14,44 
et l'équation précédente devient 

Ex0.i^«9x 14.44 

A 

(Il est curieux que ce produit 0, 1382x 14,44 
soit précisément égal à 2). L'équivalent en volume 
d'un corps est donc égal au double du rapport de 



l'équivalent en poids de ce corps à sa densité par 
rapport à l'hydrogène. 

D'après cela, nous pourrons dresser le Tableau 
suivant des équivalents en volume de quelques 
corps gazeux ou gazéiQaljles. 



ÉQUIVALENTS 


EN VOLUME. 


!■ Corps 


■Impies. 


= 1 volume. 


H .= 2 volumes. 


S =1 


¥ =3 . 


Se = 1 


Cl v.î 


Te = l 


Br =2 


P =1 


I r=2 


As = l 


N =! 


■ Bb = 1 


Hg --- 2 .. 




HO =2 volumes. 


H Cl =4 volumes. 


HS -3 


NH' =4 


80' =2 


PH' =r. 4 


CO =2 


PO' Cl- -4 


00- -î 


C'H- =4 


C'H'0 = 2 


C'H'O' = 4 


G'N = 2 


C'U*0'=4 



Nous remarquerons que les équivalents en vo- 
lume des corps correspondent tous à I. 2 ou 4 vo- 
lumes de vapeur. 



III. — THÉORIE DE M. BERTHELOT. 



M. Berthelot et les chimistes de son école 
écrivent les formules chimiques en équivalents, 
tout en adoptant la convention fondamentale de la 
théorie atomique, qui consiste à rapporter toutes 
les formules des corps au même volume de vapeur. 
Ce volume a été pris égal à celui de 4 équiva- 
lents d'oxygène, c'est pourquoi on dit que cette 
école rapporte toutes les formules à 4 volumes de 
vapeur. 

Exemples : Dans cette notation on écrit : 
l'eau H-0'. 

* 

l'acide sulfurique S'O^H^ 

Tacide carbonique C'O*, 

l'éther ordinaire G«H*«0% 

etc. 

En outre, ces chimistes n'acceptent pas l'hypo- 
thèse des radicaux, c'est-à-dire des groupes tels 
que ceux dont nous avons admis l'existence dans 
les alcools, par exemple. Comme groupements, ils 
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n'admettent que ceux qui peuvent exister à Télat 
libre. C'est ainsi que l'alcool s'écrit en théorie 
dualistique ( OH^ ) 0, HO et en théorie atomique 
(CJIP). OH, parce qu'on y suppose l'existence du 
radical éthyle G* H* ou G* H* suivant l'une ou l'autre 
des deux notations, tandis que ce corps, pouvant 
être obtenu par l'hydratation de réthylène,s'éciit 
dans la notation Berthelot : G*H*(H*0'). 
Dans la même notation (Berthelot), on écrit : 

l'aldéhyde G*H*(0-), 

l'acide acétique G*H*(0*). 

l'acide sulfurique .... S« 0* ( H= 0- ) . 

le carbonate de soude. C-0*(Na*0-!, 
etc. 



G. 
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Tableau A. 
Équivalents et poids atomicpies des corps simples. 



COBPS SIHPLES. 



Aluminium 
Antimoine. 

Argent 

Arsenic. . . 

Azote 

Baryum . . . 
Bismutb . . 

Bore 

Brome 

Cadmium. . 
Calcium . . . 
Carbone. . . 
Cérium — 

Césium 

Chlore 

Chrome — 
Cobalt. . . . 

Cuivre 

Étain 

Fer 

Fluor 

Hydrogène. 
Iode 



SYMBOLES. 


ÉQUIVALENTS. 


POIDS 

atomiques. 


Al 


13,75 


27,5 


Sb 


122 


122 


Ag 


108 


108 


As 


75 


75 


N 


14 


14 


Ba 


68,5 


137 


Bi 


210 


210 



B 
Br 

Cd 

Ga 

G 

Ce 

Cs 

Cl 

Cr 

Co 

Cu 

Sn 

Fe 

F 

H 

1 



11 

80 

56 

20 
6 

70,5 
132,5 

35,5 

26 

29,5 

31,75 

59 ■ 

28 

19 

1 

127 



11 
80 

112 

40 

12 
141 
132,5 

35,5 

52 

59 

63,5 
118 

56 

19 

1 

127 



r^ 



^'•. 
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Tableau A. 
Équivalents et poids atomiques des corps simples {suite). 



CORPS SIMPLES. 


STHBOLBS. 


RQCIVALBST8. 


POIDS 

iitomiques. 


Iridium 


Ir 

Li 

Mg 

Mn 

Hg 

Mo 

Ni 

Au 



Pd 

P 

Pt 

Pb 

K 

Rb 

Se 

Si 

Na 

S 

Sr 

Te 

Tl 

Ti 

Tu 

U 

V 

Yb 

Zn 

Zr 


96.5 
7 

12 

27,5 
100 

48 

29,5 

98,5 
8 

53 

31 

98,5 
103,5 

39,1 

85,4 

39,5 

14 

23 

16 

43,75 

64 
204 

25 

92 
120 

51,3 
173 

32,5 

44,8 


193 
7 

24 

55 
200 

96 

59 
197 

16 
106 

31 
197 
207 

39,1 

85,4 

79 

28 

23 

32 

87,5 
128 
204 

50 
184 
240 

51,3 
173. 

05 
■ 89,6 


Lithium 


Magnésium 

Manganèse 

Mercure 

Molvbdène 


Nickel 

Or 


Oxvffène 


Palladium 


Phosphore '. 

Platine 


Plomb 


Potassium 


Rubidium 

Sélénium 

Silicium 

Sodium 


Soufre 


Strontium 

Tellure 


Thallium : . 

Titane 


TuncTstène 


Uranium 


Vanadium 


Yiterbium 


Zinc 

Zirconium 
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Quand nous comparons les poids atomiques des 
corps simples àleurs équivalents, nous constatons 
que, pour la plupart d'entre eux, le poids atomique 
est double de l'équivalent. Ce n'est que pour les 
corps compris dans le Tableau suivant qu'il y a 
égalité entre le poids atomique et Téquivalent. 



Tableau B. 



H 


F 


N 


B 


K 


Tl 




Cl 


. V 


• 


Na 
Li 


Va 


1 1 1 


Br 


As 




Cs 




I 


8b 






Rb 


1 
1 
1 


Bi 




Ag 


Yb 



Remarque. — Tous ces corps possèdent habi- 
tuellement une valence d'ordre impair. 

Ce Tableau est assez facile à retenir : 

Si l'on néglige la dernière colonne, qui ne com- 
prend que des corps rares, on voit qu'il se com- 
pose : 

1" De l'hydrogène; 

2^ Des métalloïdes de la famille du chlore : 
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3° Des métalloïdes de la famille de l'azote avec 
le bismuth ; 
4° Du bore; 
5° Des métaux alcalins et de l'argent. 

En théorie atomique, les formules des corps cor- 
respondent toutes au même volume, qui est celui 
de H* ou 2 unités en poids d'hydrogène. 

En équivalents, les formules représentent un 
nombre variable de volumes dont l'unité est le 
volume de 1 équivalent en poids d'oxygène, 

= 8 en poids -=: 1 en volume, 
tandis que 

H = 1 en poids = 2 en volume ; 

par conséquent, la molécule (atomique) qui vaut 
2 volumes et qui est rapportée à l'atome d'hydro- 
gène pris pour unité, correspond à 4 unités des 
équivalents en volume. 

Gela posé, pour transformer une formule dualis- 
tique en formule atomique, il faut d'abord rap- 
porter la formule du corps à 4 volumes (en équi- 
valents) de vapeur, ce qui donne les formules de 
M. Berthelot; puis, diviser par 2 le nombre des 
équivalents des corps non compris dans le Ta- 
bleau précédent, qui contient les corps simples 



dont le poids atomique est éga 
Pour les corps non volatils, 
d'effectuer la seconde opération, ] 
possible de connaître le volume 0( 
valent du corps, et l'on adopte alor 
convient le mieux pour exprimer 
la substance considérée, c'est-à-d 
le cas,on.prend,oul)ien la formul 
ou bien l'un de ses multiples ou < 
tiples. 

En résumé, les corps composés 
pondent, en équivalents, à 2 ou ' 
appliquant les règles précédente 

1° Pour les corps dont le volume 
nombre de tous les éléments, pi 
nombre des éléments qui ne sont] 
le Tableau B; par conséquent, cel 
lipUer par i le nombre des équi 
les corps compris dans le dit Tabl 

2° Pour les corps dont le volur. 
d'effectuer la seconde opération, ( 
faut diviser par 2 le nombre des ■ 
soiit pas compris dans le Tableau i 
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EXEMPLES. 



FORMULES 


FORMULES 


FORMULES 


Dr ALISTIQn£8. 


HERTHELOT 

HGl. 


ATOMIQUES. 


HGl. 


HGl. 


HO. 


H"0^ 


ll'O. 


Nïi\ 


NH'. 


NH'. 


G»H'H = G»H*. 


G» H* 


GH*. 


NO»,HO-NO*H. 


NO«H. 


NO'H -NO'OH. 


SO',HO-SO*H. 


Î5»0*H\ 


SO^H» -:SO»(OHr. 


G'HS0,H0 = G'H«0'. 


G«H•0^ 


C*H*0 -G'H'COH). 


G*H»0. 


G'H"0'. 


C»H"Or-(G^H*)»0. 


G*H*0»,2H0 = G*H«0'. 


G»H'0*. 


GH^ OH, 
G"H«0» = 1 

CH'-OH. 

GH'-OH, 

1 


G*H^0%3H0 = G*H*0-. 

1 


OH»0-. 


G'H«0' = GH OH. 
1 
GH»-OH. 



Et pour revenir d'une formule atomique à une 
formule dualistique, il faut effectuer les opéra- 
tions en sens inverse : doubler le nombre d'atomes 
des corps non compris dans le Tableau, ce qui 
fournit les formules Berthelot, puis simplifier les 
formules, quand cela est possible. 

La simplification ne devra pas toujours être 



;«^- 
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effectuée ; ce ne sera qa*en tenant compte de toutes 
les propriétés du corps et surtout de ses analogies 
chimiques qu'on pourra, d'une manière définitive, 
fixer sa formule. Dans tous les cas, cette formule 
est d'ailleurs connue, à un multiple ou à un sous- 
multiple près. 

Exemple : 

(GHO)*'* en équivalents, 
ou 

(GH'O)'* en atomes, 

peuvent représenter les formules des corps qui ne 
diffèrent que par la valeur de n ou même seule- 
ment par le groupement des éléments. 

COOH 

C2 / c« H« ) 0^ HO acide acétique i 

CHS 

COOH 

I 

C^(G*H«0^)O^HO acide lactique. CHOH; 

GH» 

G00(CH3) 
G-H30,G*ff0« glycolatedeméthyle. i 

GH'OH; 

Ci2H»«0" glucose C«H»*0^ 



r" 




QUELQUES DIFFÉRENCES ESSENTIELLES 
ENTRE LA THÉORIE DUALISTIQUE ET LA THÉORIE 

ATOMIQUE. 



^4, 



I. — Combinaisons des corps. 

Très généralement, les partisans de la théorie 
atomique admettent que les corps libres, simples 
ou composés, existent à l'élat de molécules satu- 
rées, c'est-à-dire ayant toutes leurs affinités satis- 
faites. 

Exemples : 

L'hydrogène libre est H— H, 

Le chlore Cl— Cl, 

L'oxygène 0=0, 

L'eau H-~0-H, 

L'anhydride phosphorique . 0=P— 0— P=0. 

\o/ 

Dans ces conditions, on ne peut pas admettre 
l'union directe de deux corps, même de deux corps 
simples, et il faut convenir que toutes les combi- 
naisons se produisent par substitution. 



' v3 

'vj 






jkî 
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En équivalents : L*hydrogène s'anissant directe- 
ment au chlore donne de l'acide chlorhydrique, 

H-hGl=:HGl. 

En atomes : Les 2 molécules d'hydrogène et de 
chlore, mises en présence, se dédoublent : 1 atome 
d'hydrogène s'unit à 1 atome de chlore pour for- 
mer 1 molécule d'acide chlorhydrique, tandis que 
ce même atome d'hydrogène est remplacé dans la 
molécule par l'autre atome de chlore 



X 



(H -H 



(Gl - Cl) --= (H - Cl) -h (H - Cl). 



En équivalents : 1 équivalent d'hydrogène s'unit 
directement à 1 équivalent d'oxygène pour former 
1 équivalent d'eau, 

H-hO = HO. 

E7i atomes : La réaction s'établit entre 2 molé- 
cules d'hydrogène et 1 molécule d'oxygène. Il faut 
admettre que chaque atome d'oxygène prend à 
chacune des molécules d'hydrogène 1 atome d'hy- 
drogène avec lesquels il produit de l'eau. 



^ — 
H-H 

H-H 



0-0 



+ 0. 



r^ 



r r 



DIFFERENCES ESSENTIELLES ENTRE LES DEUX THEORIES. 



75 



En équivalents : L'hydratation de l'acide phos- 
phorique, sous Finfluence de la chaleur, qui 
donne de Tacide orthophosphorique ordinaire, se 
représente simplement par Téquation 

PO»-h3HO = POS3HO. 

En atomes : Les deux corps en présence sont 
saturés, il faudra donc, pour représenter la com- 
binaison, admettre dans l'un deux une modifica- 
tion profonde, une sorte de déchirement de la mo- 
lécule de l'anhydride phosphorique,par exemple, 
qui permet la pénétration et la fixation des pro- 
duits de la décomposition de l'eau en hydrogène 
et oxhydryle. 

Les corps en présence sont : 

^0^ H--0-H, 

Or^P-0 -Pr---0 et H-O-H, 

^0^ H-O-H. 

Pour expliquer l'union de ces deux corps, il faut 
tout d'abord admettre la destruction des molé- 
cules comme il suit : 

,0- H - -O-II, 



0=P-0 






'•11 



^■« 



> 'v'.. 



H-^ -0-H. 



/ 
0=P- 

\ 



H- -0-H; 
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HGy daus le cyanoferrite de cyanure d'hy- 
drogène FeGy,2HCy, 

jouent le rôle de bases. 

En outre, Texpérience montre que 

H F, H Cl, HBr, HI 

ont peu d'aptitude à produire des combinaisons 
salines, c'est-à-dire des combinaisons binaires du 
second ordre. Le plus souvent, ces corps réagissent 
par double décomposition en fournissant des com- 
posés binaires du premier ordre, généralement ba- 
siques et auxquels onadonnélenomdese/s haloïdes. 

Exemple : 

HCl -+- NaO, HO — NaCl -h 2H0. 

Les hydracides sont appelés acides parce que 
leurs solutions aqueuses agissent sur les décoc- 
tions végétales comme celles des vrais acides et 
que, mis en présence des bases, ils en neutralisent 
les effets. Mais ils se distinguent des acides pro- 
prement dits précisément par leur mode d'action 
sur les bases ; ils réagissent, mais ne se combinent 
pas directement. 

Exemple : SO^ avec BaO donne 



SO=^-+-BaO~SO^BaO. 



ue HCl agii par double décomposition : 

HCl-HBaO — BaCl + HO. 

éorie atomique, les acides sont des corps 
llement hydrogénés, et les acides de h 
des équivalents y sont appelés anhydrides. 
le premier, proposa de confondre les 
des avec les acides proprement dits de la 
des équivalents et de prendre comme ca- 
de l'acidité la présence d'un hydrogène 
able par un métal. 11 compare alors les 
omme 

KO'H l'acide nilrique, 
SO'H' Tacide sulfurique, 

hydracides comme ClH,BrH,SH'. 
iactions avec les alcalis sont semblables : 

NO=H-i-NaOH==NO'Na4-HOH, 
cm ■+- NaOH c= ClNa -i- HOH. 

t remarquer pourtant que l'analogie n'est 
pléte entre ces deux ordres de composés- 
rence se manifeste quand on considère la 
tion et la constitution de ces combinai- 

sacides sont au moins des composés ter- 
i'est-à-dire formés par l'union de trois corps 
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simples, tandis que les hydracides sont seulement 
binaires ; tout au plus, l'acide prussique contient-il 
trois éléments : 

CyH==GNH 

(GN fait fonction de corps simple). 

Donnons les formules de constitution de quel- 
ques-uns de ces corps : 

NO^— OH acide nitrique, 
Cl— H acide hypochloreux , 



.OH 
^OH 



acide suif uri que. 



/ 



OH 



PO— OH acide phosphorique, 
\0H 



CO-OH 




acide acétique, 



CO.OH 



acide benzoïque, 



acide chlorhydrique, 
acide bromhydrique, 



r 



DlPP^BESCBS etSEHTIELLES ENTRE LES E 

;S acide sulflivdrique. 

K=C— H acide prussique. 

Dans les acides, nous trouvons toujours le g 
pement OH, l'hydrosyle, qui les caractérise coi 
acides, et le nombre des hydroxyles conn 
dans un acide indique sa basicité. Ainsi, l'a 
sulfurique, 

,0H 

S0'( , 

quicontientShydroxyles, est bibasique, tandis 
l'acide phospboi-ique, qui en a 3, est tribasiqm 

PO -OH. 
\0H 

Or, nous ne trouvons rien de semblable dan 
iiydracides, chez lesquels la basicité est dor 
par le nombre des atomes d'hydrogène qui y i 
contenus. Par conséquent, l'analogie entre 
hydracides et les acides ordinaires n'est pas c 
plète. 

Si, maintenant, nous comparons la notion a 
et celle d'hydracide dans les deux tbéories, r 
voyons que la notion d'hydracide est sembla 
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L'identité porte à la fois sur la composition et sur 
les propriétés. Mais il n'en est plus de même pour 
les acides ordinaires. 

Les acides de la théorie atomique correspondent 
aux sels neutres d'eau de la théorie des équiva- 
lents, c'est-à-dire que parmi tous les sulfates d'eau 
connus : 

(SO^ISHO, 
S0^ HO. 
S0',2H0, 
S0^3H0, 

on a choisi le second SO', HO pour en faire l'acide 
sulfurique ordinaire qu'on écrit 

/OH 
SO^H'- ou S0-( . 

^OH 

Il est bien évident que le corps reste le même 
dans les deux notations et que les formules seules 
diffèrent. 

En équivalents: il est l'hydrate d'oxyde de sulfu- 
rvle 

SO'0,HO. 

En atomes : il devient l'hydroxylate de sulfu- 
ryle 

SO'^lOHi-. 



DIFFÉBENCSS 

Mais que sont alors, dans la théorie atomique, les 
;ides vrais de la théorie des équivalents, comme 

l'acide sulfunque SO', 

l'acide nitrique NO', 

l'acide phosphoriquf PO', 

l'acide acétique C'H'O', 

l'acide benzoïque. C'*H'0^? 

On en a fait des corps nouveaux auxquels on a 
mné le nom A'anhydrides, c'est-à-dire des acides 
tns eau. 

Pour certains d'entre eux, la formation s'ex- 
ique aisément par la déshydratation du sel d'eau 
irrespondant,par exemple, pour les acides biba- 
ques, comme SO'H' qui donne 

SO'H'-H'0 = SO'; 

ais, pour les acides monobasiques, il faut faire 
itervenir 2 molécules d'acides pour pouvoir en 
iparer 1 molécule d'eau; le reste représente 
tnhydride. 
Exemples : 

^O'H — H'0--X'0= anhydride nitrique ; 

::'H*0'— H'0=^C*H"0' anhydride acétique; 
ya*0' — H'O — C:"H'°0' anhydride benzoïque. 

Ces anhydrides sont les oxydes des radicaux 



r^i 
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d'acides, et voici les constitutions des anhydrides 
précédents : 



S0--0 
NO' 

G^H'O 



oxyde de sulfuryle 



oxyde de nitryle; 



oxyde d'acétyle; 



\ 



G^H^O' 



oxyde de benzoyle. 



Pour l'anhydride phosphorique P*0^ provenant 
de l'acide phosphorique 

.OH 
PO-OH, 
\0H 

qui contient le phosphoryle PO, uni à 3 hydro- 
xyles,il faut éliminer, pour l'obtenir, 3 molécules 
d'eau, après avoir doublé la formule. 

L'élimination d'une seule molécule d'eau aurait 
donné 

2(P0*H3)-H20zzzP»0^H*. 

G'est l'acide pyrophosphorique. 

Une molécule d'eau enlevée à une seule mole- 



r 
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cule d'acide phosphorique donne 

PO*H»-H*0=::PO'H, 

c'est l'acide métaphosphorique qui peut aussi 
fournir l'anhydride phosphorique P'O* : 

De telle sorte qu'il est possible, pour les compo- 
sés polybasiques, de former plusieurs anhydi-ides. 
C'est ainsi que les faits sont généralement inter- 
prétés, et on considève comme principal anhydride 
le produit final de la déshydratation. C'est P^O'^ 
pour Tacide phosphorique. 

Il a pour constitution 

O.v V V/0 

%P_0-Pf 

ou mieux, si l'on veut y faire figurer le phospho- 
rylePO, 

0=ziP-0-P=0. 

III. — Sels. 

Un sel, dans la théorie des équivalents, est un 
corps formé par l'union d'un acide et d'une base. 

8 
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Exemple : Le sulfate de baryte s'écrit SO',BaO: 
on y considère deux groupements, le premier SO* 
représente l'acide sulfurique, le second BaO la base 
baryte. 

On a parfois critiqué ce mode de représentation 
des sels en disant qu'on pouvait les former autre- 
ment que par l'union directe de l'acide et de la 
base. Gela est évident, par exemple, le sulfure de 
potassium s'oxyde à l'air et donne le sulfate corres- 
pondant. Mais les chimistes qui ont critiqué cette 
façon d'écrire les sels sont peut-être ceux qui ont 
le plus abusé des groupements artificiels des élé- 
ments pour indiquer, dans les formules atomiques, 
la constitution des corps ; et il existe des chimistes 
atomistes qui acceptent le mode de groupement 
dont nous parlons. Ce moyen est, en effet, excellent 
pour indiquer la nature et les relations du sel 
considéré. 

Reprenons l'exemple du sulfate de baryte 

SO%BaO. 

SO^ indique que ce sel appartient au genre des 
sulfates, lesquels présentent un ensemble de ca- 
ractères que le sulfate en question devra pos- 
séder. 

En outre, si, dans ce composé, on remplace 
la baryte BaO successivement par toutes les bases 



^iLà 
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connues, on obtiendra toute la série des sulfates : 

SO^KO, 
SO\AgO. 
SO%FeO, 
(SO')'Fe»0^ etc. 

Le groupe BaO indique encore que le sel consi- 
déré est de l'espèce barytique. Il doit donc possé- 
der les propriétés générales des sels de baryte et» 
en y remplaçant SO* par les autres acides, on ob- 
tient la série des combinaisons salines bary tiques : 

NOS BaO, 
CIO, BaO, 
GOSBaO, 
G*H30%BaO, etc. 

Enfin, ce mode de représentation des sels est 
surtout avantageux quand il s'agit des sels acides, 
ou des sels basiques. Dans ce cas, en effet, les 
formules dualistiques sont plus simples et beau- 
coup plus intelligibles. 

FOBMULES DUALISTIQUES FORMULES UNITAIRES 

(en équivalents). (en atomes). 

Hydrates de l'acide sulfurique : 



(SO^)S HO, 
SOS HO, 
S0%5(H0), 

so^3(Ho;l. 



s«o'H^ 
s o*H^ 

s 0«H\ 
s 0«H^ 
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FORMULES DUALISTIQUES 
(en équivalents). 

Acétates de plomb : 

G^H^O', (PbOl, 
C*H«OS2(rbO). 
C*H^OS3(PbO). 

Sulfates ferriques : 

Fe20%3(S0'), 
Fe'0^2(S0^), 
Fe*0^ S0\ 
etc. 



FORMULES UNITAIRES 
(en atomes). 



C*H«Pb 0% 
C*H«Pb'0«. 



S 0« Fe^ 



Dans chacun de ces exemples, nous voyons que 
les formules en équivalents montrent à la fois les 
différences et les analogies qui existent entre les 
corps d'un même groupe, tandis que les formules 
unitaires nous les représentent comme essentiel- 
lement différents. Aussi ne devons-nous pas nous 
étonner que, comme nous le disions plus haut, des 
partisans de la théorie atomique aient adopté ce 
mode de groupement et qu'ils aient donné à leurs 
formules atomiques la forme dualistique. 

En théorie atomique, les sels sont considérés 
comme provenant des acides par la substitution, à 
rhydrogène,d'an nombre égal de valences métal- 
liques; ces hydrogènes ainsi substituables ont 
reçu le nom à.' hydrogènes basiques . 
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Exemples: SO^H^ donne par substitution : 

so*k^ 

SO*Na% 
SO*Ba, 
SO*Mg. 
(sb*)MFe2), etc. 



L'acide nitrique NO' H fournit : 

NO'K, 
NO'Ag, 

(NO^)«(Fe^l, etc. 
AvecTacide phosphorique PO*H% on peut avoir : 

lit II 
(PO^)-(Ga)^ etc. 

La totalité de l'hydrogène basique peut n'être 
pas remplacée; ou bien elle peut l'être par des 
métaux différents. C'est ainsi, par exemple, que 

8 
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Tacide phosphoriqùe donne 

(PO*)-(Ga)* orthophosphate tricalcique, 

(PO*)*Ga'H- orthophosphate bicalcique, 

(J) (PO*)'CaH* orthophosphate monocalcique, 

PO*Ag' orthophosphate triargentique, 

PO* (NH*)-H orthophosphate biammonique, 

(2) PO^Mg.NH* orthophosphale monomagné- 
sien monoammonique ouphos- 
phate ammoniacomagnésien. 

IL faut remarquer que les formules (1) et (2) ne 
sont pas comparables, bien que toutes deux ren- 
ferment 1 atome de métal bivalent. 

La dernière, PO* Mg.NH*, correspond réellement 
à celle de l'orthophosphate bicalcique. Pour bien 
voir l'analogie, il faut doubler la formule du phos- 
phate ammoniacomagnésien et écrire 

(PO*]*Mg-(NHM' 
qui peut être comparée à la suivante : 

(PO^j^Ga^lP. 
De même, avec l'acide sulfurique SO*HSon a 

SO'^K^ ' sulfate neutre de potassium 
et SO*HK sulfate acide de potassium. 

Quand une partie seulement de l'hydrogène est 
remplacée par un métal, on obtient un sel dit acide. 
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En équivalents : les sels acides se représentent 
par l'addition, à 1 équivalent du sel neutre, de 
1 équivalent de l'acide hydraté. 

Exemples : 

SO',KO sulfate neutre de potasse, 

SOniO,SO'HO sulfate acide de potasse, 

C*H*0*,KO tartrate neutre de potasse, 

G*H^05 K0,G*H20^H0 tartrate acide de potasse. 

En atomes : la représentation des sels acides est 
aisée quand l'acide contient deux hydroxyles ; mais 
quand il n'en renferme qu'un, il devient impos- 
sible de donner la formule de constitution du 
composé, puisque l'acide ne possède qu'un seul 
hydrogène basique et, pourtant, on connaît plu- 
sieurs sels acides ou sels doubles, parfaitement dé- 
terminés, d'acides réputés monobasiques, comme 
les formiates^ les acétates, les nitrates, etc. 

Exemple : On admet, en général, que l'action des 
savons est due à leur décomposition en sel acide et 
selbasique. Soit, par exemple, le stéarate de potasse. 
Au contact de l'eau, il se dédouble en stéarate 
basique de potasse et stéarate acide : ce qui se 
représente en équivalents par l'équation suivante : 

3(:»«H^5 0MvO-i-2HO 
^G36H3303KO,G3«lP3oaH04-G3«H^50M{0,HOKO. 
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En atoines, cette équation devient 

3G*«H«0.0Kh-H*0 
=:C^«H^5O.OK,G"H"O.OH-hG*»H'5O.0K,H-OK. 

Mais il n'est pas possible de donner la formule 
de constitution des combinaisons formées sans 
faire de nouvelles hypothèses concernant le grou- 
pement des éléments, puisqu'il faut alors attri- 
buer à Tacide stéarique, et par conséquent à tous 
les acides gras, deux hydrogènes basiques et, par 
suite, deux hydroxyles. Soit, par exemple, Tacide 

acétique 

GO-OH 

I 

GH' 

On pourrait peut-être, en doublant sa formule, 
lui attribuer la constitution suivante, qui n'est pas 
exempte de critiques, mais qui aurait l'avantage 
de permettre la représentation des acétates acides 
et celle des acétates doublas : 



G H' 


(': OH 

/\ 

u . 

\/ 

C OH 

1 


G H' 



L^^ 
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IV. — Liqueurs titrées normales. 

En équivalents : Le plus souvent, les formules 
qui servent à désigner les acides représentent des 
quantités véritablement équivalentes entre elles 
et qui saturent une même quantité de base. 

Exemples : 

NO», SO', HGl, C*H»0^ C«0' 

représentent les formules des acides nitrique, 
sulfurique, chlorhydrique, acétique, oxalique et 
en même temps les proportions de ces acides qui 
saturent la quantité KO de potasse. 

Il en est de même de la plupart des formules 
des oxydes métalliques qui représentent presque 
toutes 1 équivalent. 

Les formules des acides tribasiques et celles de 
quelques bases, qui représentent 2 ou 3 équiva- 
lents de base, font seules exception. 



En atomes : Les formules des acides ordinaires 
ne représentent pas des quantités équivalentes, 
puisque les molécules de ces acides sont tantôt 
monobasiques, tantôt bibasiques. Ainsi NO^H 
sature KOH, tandis qu'il ne faut que -ISO* H^ pour 
saturer la même quantité de potasse. 

Il importe de tenir compte de cette différence 
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dans l'analyse volumétrique pour la préparation 
des liqueurs titrées normales. 

1 litre de ces liqueurs doit contenir par exemple 

54 grammes d'acide nitrique anhydre 
ou 63 grammes d'acide hydraté , 

3G«% 5 d'acide chlorhydrique ; 

40 grammes d'acide sulfurique anhydre 
ou 49 grammes d'acide monohydraté; 

36 grammes d'acide oxalique anhydre 
ou 63 grammes d'acide cristallisé, 

c'est-à-dire, 

En équivalents : 1 équivalent de chacun de ces 

acides ; 

En atomes: 1 molécule d'acide nitrique; 

1 molécule d'acide chlorhydrique: 
l molécule d'acide sulfurique; 
I molécule d'acide oxalique. 

Si l'on faisait entrer, dans 1 litre de liqueur 
normale, exactement une molécule de chacun des 
acides, cela aurait l'inconvénient de fournir des 
solutions qui ne seraient pas équivalentes, puis- 
qu'elles satureraient des quantités inégales de 
potasse, de soude, etc. 



FIN. 
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